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はしがき
　X線結晶解析法は適当な大きさの単結晶があれ
ば分子の立体構造を明確に決定しうるすぐれた方
法である．結晶の周期性により電子密度はフーリ
エ級数に展開される．複素量であるフーリエ係数
の振幅と位相が求まると電子密度が計算できる．
振幅は回折強度から得られるが位相を決定する万
能な方法は現在ない．従ってこの位相決定がX線
結晶解析の最大問題となっている．本稿では低分
子の位相決定上最良と目されているMULTANに
よる幾つかの解析例とそれに関連する事項に限定
格子定数・空間群の決定
し他の位相決定法には触れない．種々な位相決定
法も含め解析全般にわたる理論・実験法及び蛋白
の結晶化とその解析法の詳細に関してはいくつか
の成書1）～8）がある．解析手順（図1）の第1は結
晶パラメータの決定である．この段階は構造解析
のみならず結晶多形・自然分晶の問題でも重要で
あり物質の同定などもこの段階で達成される．結
晶と空間群の関係を示すため基本式の導出から述
べる．
←
回折強度の測定←『
? リエ合成く→最小二乗法z
作図・分子パラメータ計算
図L解析手順
X線結晶解析・基本式
　結晶内のすべての電子はX線の高い振動数に対
しその相互作用を無視し得るので自由電子とみな
すことができる．従ってX線の回折強度の式は1
電子のThomson散乱の式に電子雲の拡がりを考
慮した項IA（K）ドをかけて得られる．・4（K）は複
素量で結晶内の電子密度ρ，，y、・とは
　　　　A（K）一∫《（タ）〆・’働　　（・）
で結ぽれている．ここでKは入射波，散乱波の
波数ベクトルを”。，カとし，散乱角を2θ，X線の
波長をλとすると
κ＝（為一克o）／2川Kl＝2sinθ／λ（2）
である．ρ，，y、、の周期性を顕わにするためデを直
交座標（デ、，デ2，ア3）でなく結晶の周期ベクトル∂1，
本研究の一部は昭和60年度星薬科大学大谷研究助成の対象となったものである（紀要委員会）．
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∂2，∂3を基底とする座標＠，y，2）で表わす．そ
のときκも直交座標（KbK2，κ8）から∂‘・∂ゴ＊
＝δηを満たす群，酵，酵を基底とする座標＠，
ρ，Z〃）を用いて表わす．このようにすれば座標変
換のとき式（1）のスカラー積デ・Kは
K、γ1＋K2γ2＋κ3γ3⇒批＋吻＋鵬
と変換され通常のドット積が保存される．この変
数変換のヤコービ行列式は基底｛∂‘｝が張る平行六
面体の体積γとなるから式（1）は
A（鍋ω）一∫∬細（㌶・）
　　17ε2宮‘（μ¢十▽〃十μ2）4ω∂2／4z　　　　　（3）
となる．｛∂‘｝，繊＊｝を基底とするベクトル空間を
各々実空間，逆空間といい，｛∂d，儀＊｝が張る平
行六面体を各々単位格子（実格子），逆格子とい
う．
　ρ，，y、も（デ）・γとA（K）がフーリエ変換の関係であ
ることを示す式（3）は結晶内の単位格子の数を
Nとするとさらに
　　　　　　　　　エ　　　A（K）－N・∫∬・一（・）階唖（・）
　　　　　　　　　0となる．
　一方，ρ，，y、、を形式的にフーリエ級数に展開し
た式
ρ，，y、、（ω，y，2）＝ΣΣΣF（〃，〃，1）θ2π‘伽晦＋↓2）（5）
　　　　　　九　元　膓
を式（4）に代入し計算するととA（κ）・F＠，ん，
1）の関係を得る．実際
A輌）一｛N・7’・F（乃，ん，1　　0）：：：㌶：；；1：㌶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
となり，反射は離散的で（励1）面からの反射の強
度レ4（κ）12がIF（K）1を与えることがわかる．さ
らにFの位相が求められると式（5）からρ，，y、、
が計算できる．
結晶と空間群
物体に任意の2点間の距離が変化しない操作
（例えぽ回転，鏡映，平行移動など）をほどこし
たとき，もとの状態と見分けがつかなくなれぽこ
の物体は同位したといい，これらの操作を対称操
作と呼ぶ．
　対称操作は並進欠∂とユニタリσとの合成積
欽∂。σで与えられる．σに付随する行列は適当
な直交座標をとるとき
兄
（cosθ　一sinθ　　Osinθ　　cosθ　00　　　0　　1）⇒：㌶：i）
となりRは軸の回りの回転を示し1四はRと
卿面での鏡映との合成である回映を示す．
　結晶とは「空間的に周期的な原子排列をもつ固
体物質」と定義される．結晶のもつ“周期性”が
t
結晶に存在できる対称操作を著しく制限する．あ
す結晶に存在するすべての対称操作の集合は数学
的な意味での‘群’を生成する．この群は空間群と
呼ぼれ230種が導かれている．またそのすべての
群に対し結晶構造が存在している．結晶における
対称操作は位相間の関係と回折強度の系統的な消
滅を与える．これは次のように示される．
　ρ，，y、tの対称操作をT∂。σとし座標デとデ＝
τ∂。U（デ’）の関係にある座標デ’への変数変換を
行なう．そうすれば式（3）は
A（K）一∬∫扇丁醐酬ノ1許晒⑭・働
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
となる．ここで1刀はヤコービ行列式である．
τ∂。σは対称操作であること，この変換の1刀が
ユニタリ行列の行列式1となること及び
　　　｛T∂。σ（デ’）｝・K＝∂・K＋デ’・tσ（K）
の関係Cひはσの転置行列を示す）などを用い
式（7）を
A（K）一声・∫』βwψ嫡吻（8）
と変形する．式（8）の右辺第2項は・4（‘σ（K））で
あることを示しているから
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　　　　　∠4（K）＝θ2π個’1「A（t乙7（K））　　　　　（9）
が導かれる．式（9）は結晶に対称操作τ∂。0が
存在するとき，反射F（κ）と反射F（‘σ（K）の位
相間の関係及び消滅則を与える式である．
〔例：空間群P212、21〕9）
　この空間群の1つの対称操作は
　　　　σ］繕）鵡
で与えられる．これより式（9）は
A（刷）一・xp｛為判・胸一ち1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）
となる．これから位相g（肋1）とψ（励のとの関係
　　　・（醐一｛鵬．。1駕：犠；
を得る．また式（10）で1Fゐ＝0とした式
　　　　　∠1（001）＝exp｛1πi｝・A（001）
から1＝奇数のときexp｛1πi｝キ1より・4（001）＝0
が得られる．これが消滅則である．
　　　　精密化される変数と精密化
万。11をρ，，yStに含めるとフーリエ係数F（K）は
取互）一∬∫：触⑳嚇ぜ血　（・・）
となる．単位格子内のρを点ろに存在する孤立
原子のρの和Σρゴ（データゴ）で近似する，これを式
　　　　　　　ゴ（11）に代入すると
　　　　　　矛「（K）ニΣσゴ（K）θ2π‘’ゾ亙　　　　（12）
となる．ここでσ戊（K）は各原子核を原点とするρ」
のフーリエ変換
　　　　　　・・（K）一∫・・（・）♂働　（・3）
である．結晶内のρ∫は熱振動の影響で各静止原
子のρ憎t伊’）に較べ拡がった分布となっている．
　熱振動により各原子はその平衡点の回りで独立
に振動していると仮定しその分布をρ。ib（R）とす
る．さらに確率変数R，タ’が独立であるとすれぽ
R，〆の同時密度関数」破R，デ’）は
　　　　　刀（R，デ’）＝ρ。」b（R）・ρ，e、、（デ’）
となる．R＝アープを代入しプで積分すれぽHに
関する確率変数デの周辺密度関数すらわちρ（の
を得る．
・（・）一∫㎞（醐・㎞（鋤（・4）
　式（14）はρ。1bとρ，6，、の‘たたみ込み’であ
ることを示すから式（13）は各々のフーリエ変換
の積となる．
・（亘）一∫㎞（・）許唖・∫㎞（・）♂・働（・5）
　式（15）右辺第1項は各々の原子に対し計算さ
れ原子散乱因子力として与えられている．U）
　各原子を3次元調和振動子と仮定するとρ。、bは
その波動方程式から求められる．基底状態での解
は
固2＝ρ。1b（x，y，z）
　　　（、。）、／iσ1σ，σ，ex・｛一丁（：i÷募）｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（16）
となる．12）式（15）の第2項は式（16）のフーリエ
変換であり
　　　exp｛－2π2（σ12ぴ1十σ221ゾ2十σ32　W2）｝　（17）
となる．特に，σ＝σ嵐、，，と等方性のときは式（2）
を用いると
　　　　　　exp｛－8π2σ2　sin2θ／22｝　　　　　（18）
となる，式（18）の8π2σ2を等方性温度因子（B）
といい，最小二乗法の初期で精密化される変数で
ある．異方性振動では（ひ杭Pγ）が直交座標で
あるから基底｛∂‘＊｝に関する座標に変換できて式
（17）の2次形式は
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となる．式（19）の独立な6個の成分を異方性温
度因子といい最小二乗法の最終段階で精密化され
る変数である．β‘プは直観的にはわかりにくいの
で等方性に換算した等価温度因子を用いることが
ある．13）
　精密化の過程の良否の指標としてしぼしば用い
られるR因子と統計学的な1㌦因子を示す．
1～＝
ΣllF‘1。b、－IF‘1，a1
?
　ΣIFzl。b、
　る
＆一ド畝裟鷲」アド
　いくつかの例から，部分構造しか見つからない
ときのR因子は40％前後，全原子が見つかると
20～30％，等方性の最小二乗法で10％前後，異
方性にして最終的・5～6％前後になる．ただし
共存する結晶溶媒が発見されてない場合には15～
20％で等方性が収束してしまう．
MULTAN14）の手順
　（1）1珂から規格化構造因子1Elを計算する．
1Elは原子核の位置に全電子をもち熱振動してい
ない分子構造からの散乱強度に対応する，
②　Σ2表の作成
位相間の関係式
　　　　¢（K）＝ψ（K’）＋ψ（K－K’） （20）
が成り立つ確率はIE（K）1，　IE（Kノ）1，　IE（K－K’）1が
大きいほど高い．この関係をすべての反射に対し
て求め，確率に関する量も合わせてΣ2表にする．
　（3）初期位相を与える反射の選択
　式（20）から位相を決定するため最初5～6個
の反射に次のようにして位相を与える．初期位相
を与える反射は収束表を用いて選び出される．原
点指定のため2～3個には任意の位相が与えられ
・が・他の反射吟摯碧もしく勒・
の位相を与えそのすべての組み合わせに対し位相
の組を求める．MULTAN　8015）では，　magic　in．
teger16）を用いて位相を与える．
　（4）信頼度因子の計算
　真の位相に近い位相の組を選ぶ基準として3つ
の因子3）17）がある．それが正しい構造を示すとき
の値はおよそ次の範囲に入る．
absolute　figure　of　merit：1．1～1．4
　　　　　90　　　　　：1～2
　　　　RK▲RLE　　　　：最低又はその次の値
MULTANでは3つの因子を組み合わせた複合
有効度因子を用いている．
　（5）E－mapの計算
　正しい位相の組と判断した組を用いフーリエ合
成（E。合成）を行ないピークを求める．
　MULTANに関する詳しい内容は解説17）を参
照されたい．又MULTAN　80にはwoolfsonの
総説18）もある．
　以下の解析例はすべてMo－Kαを用いた測定
データに基づいている．
〔解析例1〕　Cl5H14N、OBr　　空間群Pbca
　E。合成から得たBr及び一部の構造と思われた
6個のピークを用いフーリエ合成を行なったが新
しいピークを得られずBr　1個のピークからフー
リエを繰り返し3回目のフーリ合成後に全原子を
見つけ精密化を行なった．等方性ではR因子が
30％以下とならず収束した．Brのみ異方性とし
て精密化を行ない10．9％（Rψ：12．0％）となった．
全原子を異方性にした最小二乗法では0．7％しか
下らず10．2％（11．3％）で収束した．そこでR因
子の有意検定19）を行なった．その結果rBr以外
は等方性である」という帰無仮説が棄却されると
きの有意水準は10％前後と大きく全原子の異方
性が必ずしも構造の精密化につながらないと結論
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02
図2．スピロ化合物のORTEP図（例2）
〔解析例2〕　C14H、3N302空間群：P21212、…図2
　合成スピロ化合物2Dの空間群決定で消滅則は
P2、2121と活性な空間群となり自然分割結晶であ
る可能性を示唆した．構造決定後，任意の数個の
結晶のCDを測定した．その結果異符号の同じコ
ットンが現われ合成品における自然分割が起きて
いることを確認した．
OM
㏄
???
C3，°
c3‘lo
（二11
　　　　　　　C7’　　　　　　　　　　　　Cl　　　　　　　c6’　　　　　　　　　　　01‘I　　　　　　　　　　　　　　C7“o　　　　　　　　C511
。31N1’°2‘　　　・…　、、，，
　図3．フタルイミド誘導体のORTEP図（例3）
〔解析例3〕C26H22N20g空間群：P412120r
　　　　　　　　　　　　　　　　P432、2…図3
　　　　　　む　C＝43．427Aと一辺が非常に長く，測定前に最
近接の逆格子の相対位置を計算し強度測定時に影
響を与えないことを確かめてから測定した．解析
はMULTAN　80を用いて行なった．自動解析及
び少数の反射の除去では成功しなかった．そこで
1Flの大きな16個の反射を除いて求めた1Elから
さらに1剤の大きな反射3個を除き計298個の1珂
でE。合成を行なった．E。合成からフタルイミ
，環の特長ある縦（。．◇．。）からイ申びた2本
の結合鎖を合わせ20原子が認められた．他はピ
ー クとゴーストの区別がつかず占有率をも変数と
した最小二乗法でゴーストを除去しさらに10原
子を発見できた．計30原子を用いフーリエ合成
を行なった結果全原子がE－map上に現われてき
た．
現在までの解析例から
　MULTANも原子数（Hを除く）が40～50に
なるとストレートには解析が成功しない場合が多
くなる．20前後でも成功しない場合もあり，パラ
メーターを色々と変えて試みることが必要とな
る．22）1Elの計算に用いる温度因子は式（18）の形
で影響してくるので5以上と大きい値のときには
高角の精度の悪い反射も位相決定に用いられるこ
とになる．従って高角の反射を用いないが精度の
悪い反射を除く方法などを行なう．（温度因子6で
固≧3・σ（IFDから囲≧10・σq珂）としただけで成
功した例もある．）温度因子が人為的に変えられ
る場合には妥当な値を与える方法で成功する場合
もあるようである．それでも成功しないときには
lElの大きすぎる反射を除いてみる．全反射を用
いた解析では部分構造しか得られないときでも
1珂≧2．6を除くことでゴーストのない鮮明な分子
構造をE－map上に示した例もあり，有効な方法
となり得る．さらに例3のようにの大きな反射も
除くことで成功した例は他にもあり，23）これを試
みてみるのもよい場合がある．他に収束表から初
期位相を与える組を変えることで成功した例もあ
る．例3では温度因子，用いる1司の数，初期位
相を与える組，除去する1司，1珂を色々と変えて
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解析を行なってみたがすべて不成功に終った．特
に用いるの数を少し変えただけで初期位相の組が
変わり成功しなかったこともあり，成功するのは
ある特定のパラメーターの組が与えられたときで
あると考えられる．解析を成功させるには今まで
の前例に基づく丹念な解析を実施してゆかなけれ
ぽならないようである．
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